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ТРИАЗОЛЫ И ИХ ПЕСТИЦИДНАЯ АКТИВНОСТЬ 

ВВЕДЕНИЕ 

Триазолы (ароматические пятичленные циклы с тремя атомами 
азота) и их производные в последнее время находят все большее 
применение в народном хозяйстве. Аминотриазолы используют в ме¬ 
дицине и фотографии [1—8] . На основе триазолов получают высоко¬ 
активные гербициды и фунгициды, успешно защищающие урожай от 
болезней и вредителей [ 9, 10 ]. Было установлено, что многие соеди¬ 
нения класса триазолов обладают высокой биологической активностью. 
Поэтому поиск перспективных лекарственных и пестицидных препа¬ 
ратов среди производных этого класса требует дальнейшего изучения 
их химических и биологических свойств. 

В зависимости от расположения трех атомов азота в пятичленном 
цикле различают 1,2,3-триазол (вицинальный триазол) и 1,2,4-триазол 
(симметричный триазол) [11, 12]. 

Для бензотриазола характерна орто-конденсация бензольного 
кольца с кольцом виц-триазола [13]: 
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1Н -бензотриазо л 2Н -бензотриазол 

СПОСОБЫ ПОЛУЧЕНИЯ ТРИАЗОЛОВ 
Получение 1,2,3-три азолов 

Ацетилены взаимодействуют с азотистоводородной кислотой, 
алкил-, и арилазидами с образованием 1,2,3-триазолов [ 14 ] . Ниже 
дастся общая реакция получения кольца 1,2,3-триазола: 



Монозамещенные и несимметрично дизамещенные ацетиленовые 
производные дают изомерные продукты присоединения [ 12, 15, 35]: 
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Различные замещенные 1,2,3-триазолы удалось синтезировать 
при взаимодействии азидов с алкоголятами, ацетиленидами металлов 
и олефинами [12 ]. 

С олефинами азиды образуют сначала триазолины, в результате 
дегидрирования которых получаются триазолы. 
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Источником сырья для получения 1,2,3-триазолов могут служить 
Ы -диазокетоны и соединения, содержащие аминогруппу, например, 
гидроксиламины, гидразины, первичные амины [і2, 14]: 


в - с = М 

I II 
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Озазоны или гидразоноксимы 1,2-дикарбонильных соединений 
превращаются в 1,2,3-триазолы при высокой температуре или под 
действием уксусного ангидрида, уксусной кислоты или пятихлорис¬ 
того фосфора в хлороформе [із] : 



Таким способом могут быть получены различные 2,4-ди- или 2,4,5-три- 
замещенные триазолы [ 12] . Много различных 2-арил-виц-триазолов 
было получено из арилгидразоноксима, который вводили в реакцию 
с мочевиной и полярным растворителем [іб] : 
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Бензотриазол и многие его производные были синтезированы из 
диазотированного о-фенилендиамина или из соответствующим обра¬ 
зом замещенных соединений [іЗ Ь 
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Исярочниісв^ третьего атсма азота в триазоле вместо азотистой 
кисліоты может служить соль диазония [12 ]или эфир азотистой кис¬ 
лоты [17]. 

Получать 2-замещенные бензотриазолы можно окислительной или 
восстановительной циклизацией [14]: 



кі * 
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Получение 1,2,4-триазолов 

Простым методом получения 1,2,4-триазолов с хорошим выходом 
является конденсация диацилгидразинов с аммиаком или аминами 
[ 1 , 11 , 12 ]: 

N — N 

НІЧ - N4 . И И 

I I 200°С В-С С-В 
ВСО СОВ Автоклав * \ / 

№ 


Другой известный способ синтеза 1,2,4-триазолов заключается в 
циклизации ацильных производных семикарбазидов, тиосемикарба- 
зидов или аминогуанидинов в щелочной или кислой среде [і, 12, 18— 
20 ]. 
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Исходные вещества получают ацилированием семикарбазида, 
тиосемикарбазида, аминогуанидина или их производных. Ацилсе- 
микарбазиды или ацилтиосемикарбазиды могут быть синтезированы 
также взаимодействием ацилгидразинов и тиокарбогидразидов с 
цианатом или тиоцианатом калия [ 12]. 

Гидразиды и амиды, нагретые до высоких температур без раство¬ 
рителя, дают с небольшими выходами симметричные триазолы. При 
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взаимодействии формамида с замещенными гидразингидр-»хпорипами 
при нагревании также образуются 1,2,4-триазолы. Эти типы . е лй 
известны как реакции Пеллиццари [11, 12, 21, 22]. 
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В этом процессе амиды можно заменить амидинами[ 23, 24]. 

Триазолы из диациламинов (имиды кислот) и гидразинов могут 
быть получены по реакции Эйнхорна-Бруннера [12, 14, 25, 26]. Реакция 
протекает в растворе органической кислоты, в кислом буферном 
растворе или в присутствии хлоргидрата пиридина: 
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Амидразоны или гидразидины вступают в реакцию с карбоно¬ 
выми кислотами, хлорангидридами или ангидридами кислот, давая 
симметричные триазолы [ 12,14,27]: 
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Был предложен способ получения 1,2,4-триазола и его производ¬ 
ных из симметричного триазина и гидразингидрохлорида, при этом 
выход конечных продуктов составил 83—95%[ 11, 28—35 ]: 
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И*з симм-триазина образуется сначала амидразон, который реаги¬ 
руем с другой молекулой триазина, давая триазол и хлористый аммо- 
ни&. Известны [Зб] методы синтеза конденсированных 1,2,4-триазол о в 



Описываются модификации основных способов получения 1,2,4- 
триЗ&ола и его производных[37-43]. 

1Д4-Трказады могут быть образованы при перегруппировке диал- 
килэминонитр^мов, получаемых из вторичных аминов и соли Андже- 
ли 45]. 


СВОЙСТВА ТРИАЗОЛОВ 
Реакции 1,2,3-триазолов и бензотриазолов 

Замещение по атому углерода. Кольцо 1,2,3-триазо¬ 
ла чрезвычайно стабильно, и многие его производные могут перегонять¬ 
ся без разложения. Введение третьего гетероатома в пятичленный цикл 
понижает лабильность электронной структуры молекулы. Ароматич¬ 
ность цикла сохраняется, но способность к электрофильному замеще¬ 
нию по атомам углерода резко снижается [і ]. Так, нитрование 2-фе- 
нил*4-метил-1, 2,3-триазола проходит только по фенильной группе 
146 і 

При взаимодействии триазола с бромом образуется 4,5-дибром-1,2,3- 
триазол[47]. Хлор не взаимодействует с триазолом. Однако, в водной 
среде он реагирует с 1-метил-1,2,3-триазолом, давая 1-метил-4-хлор- 
1,2,3-триазол [ 12] , который в хлороформе из 4-метил- 1,2,3-триазола 
переходит в 4-метил-5-галоген-1,2,3-триазол. Электрофильное замеще¬ 
ние по атому углерода триазольного кольца облегчается присутствием 
электронодонорной группы, находящейся у другого атома углерода. 
Нитрозирование 1-фенил-5-окси-1, 2,3-триазола дает 1-фенил-5-окси-4- 
нитрозо-1,2,4-триазол[48 ]: 
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Реакции замещения по углеродному атому в бензотриазоле проте¬ 
кают легче, чем в 1,2,3-триазоле. При нитровании бензотриазола или 
1-метилбензотриазола образуется соответственно 4-нитробензотриазол 
или 1-метил-7-нитробензотриазол [49]. 

Хлорирование бензотриазола и 2-метилбензотриазрла царской 
водкой приводит к образованию 4,5,6,7-тетрахлорбензотриазола и 2-ме- 
тил-4,5,6,7-тетрахлорбензотриазола[ 12 ]. 

Замещение по атому азота. В настоящее время наибо¬ 
лее широко изучены те реакции 1,2,3-триазола и бензотриазола, в ко¬ 
торых участвуют атомы азота: ^алкилирование, ІМ-ацилирование. 

При алкилировании 1,2,3-триазолов и бензотриазолов в основ¬ 
ном образуются 1 или 2-замещенные изомеры в зависимости от вы¬ 
бранного алкилирующего средства. Так, алкилирование бензотриазо¬ 
ла алкилсульфатами или алкилгалогенидами приводит к замещению 
атомов азота, находящихся преимущественно в положении 1; диазо¬ 
метан способствует получению главным образом 2-метилбензотриа- 
зола[13]. 

При метилировании 1,2,3-триазола диметилсульфатом может обра¬ 
зовываться 1-метилтриазол или 2-метилтриазол: 
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Замещенные 1,2,3-триазолы и бензотриазолы взаимодействуют 
с алкилирующими средствами с образованием четвертичных солей. 

При изучении реакции 1-винилбензотриазола с галогенидалкила- 
ми и диалкилсульфатами было установлено, что винильная группа 
не принимает участие в реакции, образуются только соли бензотриазо- 
лия, причем центр комплексообразования у атома азота в положении 3 
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Сопряженное присоединение по двойным связям 1,2,3-триазола 
и бензотриазола протекает по водороду в положении. 1. Подробно 
исследовано взаимодействие бензотриазола с акриловой кислотой, 
акриівнитрилом, акриламидом, кротоновой кислотой, коричным 
альдегидом и бензальацетофеноном [ 51 ], Все полученные соединения 
имеют структуру производных 1 -бензотриазола. 

Как бензотриазол, так и 1,2,3-триазол в реакциях с формальдеги¬ 
дом и аминами дает основание Манниха с заместителями в положе¬ 
нии [ 1 ] . Из формальдегида и бензотриазола получен 1-оксиметил- 
бензотриазол [52,53]: 



Аналогично реагирует бензотриазол с хлора лем. Продукт конден¬ 
сации по строению не отличается от 1-замешенного бензотриазола [54]: 



Реакция ацилирования у атома азота известна для бензотриазилов; 
исключение составляют моноциклические 1,2,3-триазолы. І\!-Ацильные 
и Ы-сульфонильные производные 1,2,3-триазола могут быть получены 
и другими методами [ 12 ]. 

Ацилирование бензотриазолов в большинстве случаев происходит 
по атому азота в положении і[ 55, 56] . Продукт, полученный из 5-ме- 
токсибензотриазола и уксусного ангидрида имеет такое же строение, 
как и 2-ацетил-5-метоксибензотриазол [13, 57]. 

1,2,3-Триазолы и бензотриазолы вступают в реакцию с карбамил- 
галогенидами и фенилизоцианатами[ 58, 59]. 

Присоединение фенилизоцианата к бензотриазолу приводит к полу¬ 
чению 1-фенилкарбамилбензотриазола. При взаимодействии изоциа¬ 
натов с замещенными 1,2,3-триазолами часто образуется смесь изоме¬ 
ров! 58]. 
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Со; / и к й ** # г ексы 1,2,3-триазолов. 1,2,3 -Триазолы 
относятся к основаниям (рКа 1,17). Поэтому они не 

образуют /^тйчильм /л*ѵ:*гидратов и других солей [1]. Если у атомов 
углерод или азом ^ у вольного кольца имеются алкильные группы, 
то оснс^юсгь возрастает [12]. Бензотриазол и 1-алкил- 

бензотруй^лы реагируй с соляной кислотой или хлористым водоро¬ 
дом в эсире, 

Виц-триазолы обладает слабыми кислотными свойствами. Кислот¬ 
ность бе^зотриазола (рК* 8,2) повышается, если атомы водорода в 
бензольном кольце заместить на хлор [ 60,61]. 

Применение триазблсв^ в фотографии и аналитической химии связа¬ 
но с их способностью образовывать производные металлов. Как бензо- 
тригзсд, так и его 5-бре«*производные могут применяться для коли¬ 
чественного определения ионов серебра в присутствии ионов меди, 
никеля, висмута, гаяия, свинца, кадмия, цинка, железа, кобальта 
и хлора [62, 63 ]. Изучены комплексы бензотриазола с кобальтом, 
палладием, хлоридом жея»«*а [12 ]. 

Заманенные 1,2,3-тру&золы легко образуют комплексные соеди¬ 
нения с солями металлов [64] , Применение рентгеноструктурного 
анализа позволило авторам [65] установить строение комплекса винил- 
бензотриазола и хлоридз кобальта. Связь металл — азот в этом ком¬ 
плексе осуществляется пФ *зоту в положении 3. 
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Реакции 1,2,4-триазолов 


Для 1,2,4-триазолз, кзікидля 3,5-симм-дизамещенного- 1,2,4-триазо¬ 
ла, известны две таутз^ерные формы (1Н) -форма и (4Н) -форма: 
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благодаря быстрому перемещению протона между N и N положе¬ 
ния 3 и 5 становятся эквивалентными в форме 1, а спектр ЯМР 1,2,4- 
три&зола дает только один нерасщепленный сигнал метиновой группы. 
Измерение дипольных моментов некоторых производных 1,2,4-триазо- 
ла доказало, что предпочтительной таутомерной формой является 
(1Н> -форма [1]. 

1,2,4-Триазол обладает сильными ароматическими свойствами. 

Взаимодействие сопряженной системы и отдельных атомов в этой 
молекуле выражено резче, чем в имидазоле, и этим можно объяснить 
пониженную основность 1,2,4 -триазола. 

Экспериментальные данные показывают, что кольцо этого гетеро¬ 
цикла инертно к действию многих сильных реагентов: алюмогидрида 
лития, перманганата калия, перекисей и других соединений! 12]. 

Замещение по атому углерода. Реакции электро¬ 
фильного замещения по атомам углерода 1,2,4 -триазола протекают 
довольно трудно. До сих пор неизвестны реакции сульфирования, 
алкилирования по Фриделю— Крафтсу и ацилирования. 

Нитрование 1,2,4-триазола происходит лишь при наличии электроно¬ 
донорного заместителя в кольце. Так, при нитровании З-окси-1, 2,4-триа¬ 
зола дымящей азотной кислотой образуется 3-окси-5-нитро-1,2,4-триа- 
зол [ 12] . Но если симм-триазол имеет фенильную группу в качестве 
заместителя, то независимо от того, несет ли триазольное кольцо 
электродонорные заместители, в реакции нитрования участвует только 
фенильная группа [12]. 

Взаимодействием производных триазола с элементарной серой 
при высокой температуре удалось получить- соответствующие 1,2,4- 
триазолин-тионы-3 [66]. 
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Замещение по атому азота. Реакции, связанные с 
электрофильной атакой на азот, изучены довольно широко. К ним от¬ 
носятся реакции алкилирования, ацилирования, цианирования. 

Алкилирование І,2 ,4 -триазола диазометаном или диазоэтаном 
происходит в положение 1. Алкилирование в положение 1 наблюдает¬ 
ся также при действии на 1,2,4-триазол натрия в метаноле, а затем 
алкилгалогенида [12]. Хороший выход ІМ-алкилзамещенных триазолов 


наблюдается при взаимодействии 1,2,4 -триазола с различными алкил- 
галогенидами с использованием органических и неорганических осно¬ 
ваний как кислотосвязующих реагентов [67—84]. 


Растворитель 
+ ИХ -І^ЖОТРР. НХ.-, У 
-нх 

в 

Таким способом было получено огромное количество Ы-заме- 
щенных триазолов, среди которых найдено много биологически актив¬ 
ных веществ. 

Метилирование 3-нитро-1,2,4-триазолов диметилсульфатом в щелоч¬ 
ной среде происходит в положение 1 триазбльного цикла. При алкили¬ 
ровании диазометаном получается смесь продуктов реакции по атому 
азота в положении 1 и 2 [85]. 

Описано алкилирование замещенных триазолов эпоксидами [ 86, 
87 ]. Взаимодействие 3-нитро-5-бром-1, 2,4-триазола с оС-окисями олефи¬ 
нов приводит к образованию 1-(/кжсиалкил) -3-нитро~5~бром-1,2,4- 
триазолов, при этом раскрытие окисного цикла в несимметрично за¬ 
мещенных эпоксидах происходит в соответствии с правилом Красуско- 
го[86]: 
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Ацетилирование 1,2,4-триазола или его производных уксусным 
ангидридом протекает очень легко и дает Ы-ацетилпроизводные [ 11 ]. 

Как показывают спектры ЯМР и расчеты дипольных моментов, 
ацилирование 1,2,4-триазолов происходит у азота в положении 1 [31, 
88 ] . Ацетилпроизводные могут быть также получены из натриевой 
соли триазола и ацетилхлорида или двух молекул триазола и одной 
молекулы ацетилхлорида [11 ]. 

С хорошими выходами получены ацилзамещенные триазолы при 
взаимодействии триазола с ацетил хлоридом в присутствии пиридина 
[89 ] или взаимодействием триметилкремний замещенного триазола 
с хлорангидридом кислоты[31,90]: 
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При нагревании 1,2,4-триазола с хлористым бензоилом не было 
обнаружено образования бензоил триазола [ 12 ] . Это соединение полу¬ 
чают из 1 , 1 -карбонил-бис( 1 -Н- 1 , 2,4-триазола) и бензоилхлоридаГзі] : 


N-СН 
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Как правило, ацилпроизводные 1,2,4-триазолов соединения неустой¬ 
чивые, легко подвергающиеся гидролизу. 

Увеличение числа атомов азота в пятичленных гетероциклах по¬ 
вышает скорость гидролиза их ІЧ-ацетилпроизводных: 1 (или 2 )-аце- 
тилтетразол > 1-ацетил -1 Н-1,2,4-триазол > 1-ацетилимидазол ^ 1-аце- 
тилпирол[Зі]. 

Была исследована кинетика нейтрального, основного и кислотно- 
каталитического гидролиза Ы-ацилпроизводных [91— 93]. 

В нейтральном растворе М-ацетилтриазолы подвергаются моно¬ 
молекулярной диссоциации на ацетилкатион и триазолил анион, кото¬ 
рые затем способны реагировать с растворителем; в присутствии 
сильных нуклеофильных аминов или ионов гидроксима гидролиз 
протекает по бимолекулярному $N 2 типу: 
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Ацетил производные З-амино-1,2 ,4-триазола претерпевают различные 
изменения [94 ]: 
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1-Ацетил: 
1745 см -1 


3-Ацетамидо: 
1689 см -1 


3-Ацетамидо: 
1689 см -1 


При детальном изучении реакции ацилирования З-амино- 1 ,2,4- 
триазола было установлено, что строение продуктов определяется 
природой радикала В в ацилирующем агенте ВСОСІ. Если ацилирую- 
щий агент — хлорангидрид сильной органической кислоты (здесь 
В — СР 3 , ССІ 3 , СН 2 Р) ,то единственным продуктом реакции является 
3-ациламино-1,2,4-триазол 


N - СМНСОВ 

і! II 

НС N 

^ЫН"^ 


Вероятно, в этом случае первоначально образующиеся Ы-ацил-З-ами- 
но-1, 2,4-триазолы подвергаются межмолекулярному переацилирова- 
нию (транс-аминоацилирование). Во всех остальных случаях ацилиро¬ 
вание З-амино-1, 2,4-триазола протекает по атомам азот цикла [95[. 

При взаимодействии 3 -метил (фенил) -1,2,4-триазол-5-тионов с Ас 2 0 
и РНОСІ были выделены 3 -метил (фенил) 4-ацетил (бензоил) -1,2,4-триа- 
зол- 5 -тиолы [96], т. е. ацилирование протекает у азота в положении 4. 

С фенилизоцианатами 1,2,4-триазолы образуют производные моче¬ 
вины [97, 98] , замещение происходит у атома азота триазола. Эти 
соединения легко гидролизуются. При. 80°С в бензольном или хлоро¬ 
формном растворе они в основном распадаются на 1,2,4-триазол и фе- 
нилизоцианат[ 11 ]: 


1Э 




С этилхлорформиатом 1,2,4-триазол образует эфир ІЧ-карбоновой 
кислоты, а с хлорангидридом двухосновной кислоты - ди (Ы-триазолил) • 
производное [105, 106]. Соединения такого типа очень легко гидроли¬ 
зуются: 
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Взаимодействие 1,2,4 -триазола с формальдегидом дает продукты 
оксиметилирования. При помощи ПМР было доказано, что оксиметиль- 
ная группа находится у азота в положении 1. Реакция является обра¬ 
тимой, и в щелочной среде равновесие сдвигается в сторону образова¬ 
ния исходных продуктов [107]: 
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При действии на 4памино-1,2,4-триазол формальдегидом и !\ІН-триа- 
золами протекает реакция аминометилирования с образованием би- 
циклических оснований Манниха [108]: 


^=НС ч 

| Чін+сн 2 о+н 2 г^ | • 

нс=и "^сн^чм 


N=«0 ч СН=М 

-| ІЧ-СН 2 -ІЧН-Г\Г ( 

нс=м ' ч сн=м 


I + н 2 о 


15 



1,2,4-Триазол может вступать в реакцию с хлоралем, давая 1-ГФ(1- 
гидрокси-2,2,2-трихлорэтил) -1,2,4-триззол [109]: 

N =г НС Ѵ ЛЬ N — НС 

] "^ЫН+ССІ 3 С^ -> | ТІ-СНОН 

НС = ^Н НС ~ 1 

ссі 3 


Известно присоединение 1,2,4 -триазола по кратным связям к непре¬ 
дельным карбонильным соединениям. При этом получаются 1-И-заме- 
щенные производные триазола [12, 110]: 

N = НС N — НС 

I N4 -Г СН 2 = СНСООН-» I ^ N - СН, - СН,СООН 

НС = N ^ НС =. N 2 2 


1-М-винил-1,2,4-триазолы синтезированы из 1,2,4-триазола и ацетилена 
в присутствии катализатора [ш}. Цианэтилирование триазолов в ще¬ 
лочной среде дает 1 - (/3-цианэтил) -триазолы [і 12 ]. 

При взаимодействии 1,2,4-триазола и его 3-алкил- и 3-арилпроиз- 
водных с хлором или бромом в мягких условиях протекает реакция 
электрофильного замещения с хооошим выходом І\І-галогенпроиз- 
водных триазолов [31, 89 ]. 

ГѵІ-Хлор- либо (М-бром-1, 2,4-триазолы могут быть получены при дей¬ 
ствии на 1,2,4 -триазолы соответственно хлора в присутствии оснований 
в воде или органическом растворителе, либо бромной воды в щелочной 
среде при низкой температуре. 

При обработке йодистого* или бромистого калия в щелочной сре¬ 
де более электроотрицательным галогеном (бромом или хлором) 

[ 113] образуются Ы-йод, а также М-бромпроизводные: 

N - СН N - СН N - ССІ 
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НС N у НС N НС N 

Ч / \ / \ / 

ЫН N0! ІЧН 


16 


При нагревании І\І-хлортриазола в дихлорэтане вследствие перегруп¬ 
пировки образуется 3-хлортриазол (С-галогенпроизводное триазола) . 

И-Бром-1,2,4-триазол при нагревании в инертном растворителе 
дает смесь 1,2,4-триазола и 3,5-дибромтриазола. Превращения И-йод-1, 

2.4- триазолов при термической обработке в С-йодпроизводные не на¬ 
блюдается. 

Ы-Галогенпроизводные 1,2,4-триазолов обладают галогенирующими 
и окислительными свойствами. Отщепление атома галогена происходит 
медленно в холодной воде и быстро в горячей или в среде различных 
реагентов, например кислот, бисульфита натрия [89 ]. 

Если бромирование 1,2,4-триазола проводить в щелочной среде при 
повышенной температуре, то с количественным выходом получается 

3.5- дибром-1,2,4-триазол. 

При дальнейшем хлорировании Ы-хлортриазола-1,2,4- в избытке 
щелочи образуется 1,3,5-трихлор-1,2,4-триазол[31]. 

Замещение функциональных групп водо¬ 
родом. Легкость, с которой от атома азота 1,2,4-триазола отщепляют¬ 
ся ацильные группы, свойственна также и карбамильной группе. Под 
действием теплой воды, спирта, анилина 1-карбамил-3,5-диметил-1,2,4- 
триазол превращается в 3,5-диметил-1,2,4-триазол [12]: 
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Как указывалось выше, ІЧ-галогенпроизводные тоже легко отщеп¬ 
ляют галоген под действием воды, кислот и других реагентов [89 ]. 

Окисление активированных арильных групп, связанных с атомом 
азота в симметричных триазолах характерно и для аналогичных произ¬ 
водных вицинильных триазолов. При окислении 1-фенил-1, 2,4-триазо¬ 
ла перманганатом в кислом растворе наблюдается декарбоксилиро- 
вание с образованием 1,2,4-триазола [12]. 

Удалось провести дезалкилирование 1-алкил-3-нитро-1, 2,4-триазола 
под действием трет-бутилата калия [114]: 
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СН — N 

Характер образующихся в этой реакции продуктов объясняется 
вероятно тем, что трет-бутоксильный анион, выступая в роли донора 
электрона по отношению к электроноакцепторной молекуле 1-алкил-3- 
нитро- 1,2,4-триззояа [115} , восстанавливает ее до соответствующего 
анион-радикала. Распад последнего приводит к образованию аниона 
З-нитро-1,2,4 -триазола (1): 
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Окисление алкильных групп у углеродного атома симметричного 
триазола происходит легче, чем неактивированных арильных групп 
при атоме азота. Описано получение 1-фенил-1,2,4-тридзола путем 
окисления и декарбоксилирования его 3-метил производного [12] . 

Гидроксильные или сульфгидрильные группы, связанные с атомом 
углерода в триазоле легко замещаются водородом. Открытое Пел- 
лиццари превращение урозала в 1,2,4-триазол при действии пятисер¬ 
нистого фосфора [12] было использовано для получения З-фенил-1, 2,4- 
триазола и его 5-оксипроизводного: 
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Соли и комплексы 1,2,4-т риазолов. Не замещен¬ 
ные по азоту 1,2,4 -триазолы проявляют амфотерные свойства и, в за¬ 
висимости от рН среды, могут отдавать или присоединять протон 
[116,117]. 

Кислотный характер 1,2,4 -триазола подтверждается образованием 
из него натриевой и серебряной соли. Аналогичные производные метал¬ 
лов известны для 5-хлор-1,2,4 -триазола, 3,3^-азосимм-триазола, 3,5-ди- 
метилтриазола и других замещенных триазолов [118] . Окси- и мер- 
каптопроизводные симм-триазолов являются более сильными кисло¬ 
тами [ 12^ 1,2,4-триазол — слабое основание. Соли минеральных кислот 
известны для моно-, ди- и триалкилтриазолов, а также арилтриазолов 
[12, 119]. 

^замещенные 1,2,4-триазолы при взаимодействии с алкилгало- 
генидами образуют четвертичные соли триазолия. 

Например, 4-замещенный-3,5-диметил-1,2,4-триазол при взаимодей¬ 
ствии с метилиодидом в бензоле дает 1-метил-3,4,5-замещенный4,2,4- 
триазолий иодид: 

N - N N - ИМе 
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Из 1-фенил-3,5-диметил-1 ,2,4-триазола и йодистого метила был 
получен 1 -фенил-3,4,5-триметил-1,2,4-триазолий йодид[ 31]. 
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Ы-замещенные 1,2,4-триазолы с солями металлов образуют аддук¬ 
ты, которые являются комплексными соединениями. 4-Б ути л-1,2,4- 
4Н-триазол с хлоридом цинка в присутствии этиленбисдитиокарбама- 
та натрия дает комплекс следующего строения [31 ]: Ь 

НН 

=\ н г с' Чп.бііКгЛ 
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Из 4-алкил-триазола и солей металлов были получены также ком¬ 
плексы общей формулы [ 120,121 ]: 


N —N 
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> 11 ? 


(МХп) 


где В — алкил; М — катионы металлов Со, ІМі, Сб, Си, 2п; X — анио¬ 
ны хлорид, сульфат, нитрат, ацетат, дитиокарбэмат; а - 1,2; п — целое 
число, зависит от валентности металла и валентности аниона. 

1-І\І-Замещенные триазолы с солями металлов образуют комплексы 
[ 122-128] следующего состава: 


А«*кн г 0 


1_ нК _|т 

где В — алкил, замещенный алкил, кетон; М — катион металла 
Си, 2п, Мп, Мд, $п, Ре, N1; А — анион хлорид, бромид, иодид, нитрат, 
сульфат; п, т — 1—4; к -0,1-12. 

Комплексные соединения 1-М- и 4-І\І-замещенных триазолов обла¬ 
дают высокой пестицидной активностью против различных фитопато¬ 
генных грибов и могут найти применение в сельском хозяйстве; 

В ІЧ-незамещенных триазолах при взаимодействии с солями метал¬ 
лов может происходить замещение водорода: Кроме того, они спо¬ 
собны образовывать комплексы. Например, при обработке 3,5-диме- 
тил-1, 2,4-триазола хлоридом ртути (И) могут быть получены произ¬ 
водное (С^Н^ІЧд^Нд • 2 НдСІ 2 , а также комплекс состава 4НдСІ2 

[ 12 ]. 

Металлические производные триазолов представляют собой ха¬ 
рактерные осадки, однако сведений о их составе не приводится. 

Строение комплексов во многом зависит от условий проведе¬ 
ния реакции и соотношения реагентов. Водный раствор никель (II) 
нитрата и 1,2,4 -триазола в молярном соотношении 1:2 дает комплекс 
следующего строения: 
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ММЫ0 3 ) 6 (Н 2 0) 2 
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При обработке спиртового раствора 3-(4-пиридинил) -1,2,4-триазо- 
лин-5-тиона водным раствором соединения никеля (11) образуется 
комплексное соединение, в котором [Зі] ион металла и лиганд распо¬ 
ложены в одной плоскости, а молекулы пиридина перпендикулярно 
им (над и под этой плоскостью). 



Соли Р* (И) при недостатке 1,2,4-триазолин-5-тиона дают комплекс 
состава 1:2. При избыке тиона образуется комплекс состава 1:4: 
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Известны комплексы триазолов с солями серебра и золота [ 31 ] . 
Серебряные комплексы обладают свойствами стабилизаторов в фото¬ 
графии. Комплекс триазола с золотом применяется для окраски стек¬ 
ла. Некоторые комплексы используют в аналитической химии для 
определения металлов. 

Йод с 1-метил-1,2,4-триазолом за счет пиридинового атома азота 
образует 7Г — О-комплекс состава 1:1 [ 130]. 


ФИЗИОЛОГИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ ТРИАЗОЛОВ 
Фармакологическая активность триазолов и их производных 

Многие триазолы и их производные обладают высокой биологи¬ 
ческой активностью. Более детальное изучение физиологических 
свойств дало возможность найти среди этого класса соединений пер¬ 
спективные лекарственные средства. 

Некоторые замещенные 1,2,3- и 1,2,4-триазолы обладают анти¬ 
гистаминной активностью] 12, 131]. 
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Производные триазола с бензольным [132] или гетероциклическим 
[ 133 ] кольцом благодаря своим структурным особенностям способны 
вмешиваться в метаболизм нуклеиновых кислот, чем по-видимому, 
и объясняется их противоопухолевая и противовирусная активность 
[134, 135]. 

Противовоспалительной и нейролептической активностью [ 136] об¬ 
ладают 3,5-дизамещенные-1Н-1,2,4-триазолы формулы: 


N- СР 1 




ИН 



— алкил 


Такие соединения пригодны для лечения подагры и гиперурикемии 
[137] , если П* -галоид-, алкилоаминофенил, Н^-пиридил, пиримиди- 
нил. Они могут применяться в качестве депрессантов ЦНС[ 138] , если 
Р^ и Р^ — замещенные фенилы. 

Противосудоржным и успокаивающим действием обладают произ¬ 
водные триазола следующего строения[ 139]: 

СОННК 


і 



Среди І\І-замещенных 1,2,4-триазолов найдены соединения с вири- 
цидной [ 140 ], антибактериальной и антитуберкулезной активностью 
[ 141 ], а также препараты, применяемые для лечения эпилепсии[ 142]. 

Противовоспалительную [143 ], противозачаточную [ 144] и психо¬ 
тропную [ 145] активность проявляют 1-ацил-3,5-алкил, фенил (ди¬ 
фенил) -1,2,4 -триазолы. 
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Синтезированы 1,2,4-триазолы-З [ 146] и 5-меркапто-1 ,2,4-триазолы 
[ 147 ] с противосекреторной и антимикробной активностью: 

В* — Н или аминогруппа; 

В^ — алкил, замещенные 

алкилы, 

$Н 


N-N 

А А 


Антимикробной активностью обладают также соединения типа 
[78,148,149]: 



Синтезированы различные замещенные триазолы с фармакологи¬ 
ческой активностью [150—154]. 


Пестицидная активность три азолов 

За последние годы проводились широкие исследования по изучению 
пестицидной активности триазолов и их производных. Как уже указы¬ 
валось выше, среди триазолов найдены активные пестициды, которые 
применяют в сельском хозяйстве. 

Из огромного количества производных триазола, обладающих 
пестицидными свойствами, обнаружены соединения с инсектицидной, 
гербицидной, рострегулирующей активностью, но в основном, соеди¬ 
нения с фунгицидной активностью. 

Для фунгицидов на основе триазолов, которые уже нашли приме¬ 
нение, характерны системное действие и очень высокая пестицидная 
активность. К таким препаратам, в первую очередь, следует отнести 
байлетон, трициклазол, тилт, индар, сонакс: 
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Байлетон Трициклазол Индар 



Тилт Сонакс 


Байлетон (триадимефон} -1 - (4-хлорфенокси) -3,3-диметил-1 - (1,2,4- 
триазол-1-ил) -бутанон-2 — высокоэффективный фунгицид системного 
действия. Используется в борьбе с мучнистой росой пшеницы, ржи г 
ячменя, овса, а также против стеблевой ржавчины этих культур [155— 
162 1 

Индар (4-н-бутил-1,2,4-триазол) — системный фунгицид и протра¬ 
витель семян. Высокоэффективен в борьбе со стеблевой ржавчиной 
пшеницы и мучнистой росой. Недостатком индара является его высо¬ 
кая токсичность для теплокровных, ЦЭ^для крыс 50—89 мг/кг[ 155, 
163, 164]. 
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Трициклазол [5-метил- (1,2,4) -триазоло- (3,4 В) -бензотиазол] - си¬ 
стемный фунгицид длительного действия предназначен для борьбы с 
пи^икуляриозом риса [165-168]. 

Тият — 1-[2-{2,4-дихлорфенил) -4-пропил-1,3-диоксолан-2-ил-метил]- 
1,2,4-триазол — системный фунгицид защитного и истребляющего дей¬ 
ствия-для хпеітшзттв [155]. 

Сонакс (ЦГА 64251) — зтильный аналог тилта. Новый системный 
фунгицид, эффективен против парши и мучнистой росы яблони. 

ІТереулон (флюотримазол) -бис-фенил- (3-трифторметилфенил) -1- 
(ІДЛ-триазолил) -метан. Малотоксичен для теплокровных, Ш 5 д для 
крыс более 5000 мг/кг. Предназначен для борьбы с мучнисторосяны- 
мн грибами на зерновых культурах. Применяется в небольших кон¬ 
центрациях (0,0002-0,0008%) [169]: 



Переулок 


Триамфос (вепсин) ~(5-амино-3-фенил-1Н-1,2,4-триазолил-1) -бис (ди- 
метиламидо) -фосфат. Фунгицид против мучнисторосых грибов. 
Выссясотоксичен для теплокровных. Ш^ддля крыс 20 мг/кг. Кроме 
того, он является инсектицидом и акарицидом системного действия 
[9]. 


а 


ІСН^-М^Н 

р— 

(СН 3 ) Ід_/ 


У 




ИИд, 


Триамфос 
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где А - группа СО или СНОН; В 1 , В 2 , В 3 - алкил, замещенный 
алкил, арил, замещенный арил. 

Фунгицидную активность проявляют соединения с пиридилокей- 
группой вместо фенокси группы, имеющие двойные связи в угле¬ 
родной цепочке. Группа СНОН может быть проалкилирована^75—77, 
80-84,170-195]. 

Фунгицидные свойства найдены и у комплексов этих соединений 
с металлами [122-124, 126.127]. 

Фунгицидными свойствами обладают 1-алкилзамещенные 1,2,4-триа¬ 
золы и их металлокомплексы (А) [125, 128, 196—200]. Активны про¬ 
тив возбудителей мучнистой росы ячменя и фузариоза на томатах 
карбаматы на основе аддукта триазола с хлоралем (Б) [201]: 




-СВ —ОСИ 
I И 

есі 3 о 



А 


Б 


где X — алкил, замещенный алкил, арил, замещенный арил; 

В 1 , В 2 — Н, алкил, арил, галоид. 

Для борьбы с вредными грибами можно использовать соединения 
формулы[ 202-203 ]: 
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і 

л — сеі 3 ;сеі г сн г сі. 

Я 2 — н, ОіІКИЛ, 


Предложены для защиты растений от поражения грибами замещен¬ 
ные уразолы и тиоуразолы [204-207]. 

Фунгицидной активностью обладают 4-І\І-замещенные-4Н-1,2,4-триа- 
золы [74, 208-213]и их металлические комплексы! 120,12і]. 

Фунгицидные и бактерицидные свойства проявляют сульфиды 
триазолов и их продукты окисления [214, 215], а также триазолы, 
связанные с другими гетероциклическими системами! 216-222]. 

Соли триазолия активны против фитопатогенных грибов, ржавчи¬ 
ны бобовых и других болезней! 9, 223, 224]. 

Некоторые производные триазолов проявляют гербицидную и рост- 
регулирующую активность. Наиболее широкое применение нашел 
3-амино-1,2,4-триазол (амитрол): 




а:> 


; 

Диоктилбензотриазолий 


ын г 
и 

Амитрол 



Диоктилбензотриазолий обладает свойствами фунгицидов и бакте¬ 
рицидов. Аминотриазол используется в качестве гербицида, дефолиан¬ 
та и регулятора роста растений. 

Гербицидными свойствами обладают ІЧ-карбамоилтриазолы [ 100 ], 
3,5-диамин-4-І\І-замещенный 1,2,4-триазол [225], 3-ациламино-1,2,4-триа- 
зол [226 ], замещенный бензотриазол [227], пиразолилтриазолы [228— 
229] и производные триазолпиримидина[230]. 

Гербицидную активность проявляют также ацетанилиды [ 231] и 
четвертичные триазолиевые соли [232]: 
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СН^СОИАг 

СН 9 

1 1 

2 

X - СІ, Вг, I; 

2 — 1,2,3-триазолил 

В качестве регуляторов роста предлагаются ГЧ-замещенные 1,2,4- 
триазола [64, 233, 234] и З-арил-1, 2,4-триазолы [235] . 

При фосфорилировании 1,2,4-триазол и его производные приобре¬ 
тают инсектицидные свойства [56]. 

!Ч-Замещенные карбамоилтриазолы и бензотриазолы активны 
против жуков, чешуекрылых и клещей [236—240]. 

0^С-Н(СН 3 ) г 
N— Іі-к 1 



Для борьбы с насекомыми применимы З-амино-1-карбоалкокси- 
1, 2,4-триазолы [241 ] , 3-( оС -окси-4-хлорбензил)-амино-1,2,4-триазол 
[242 ], З-окси-1, 2,4-триазолы [ 243] , 3-трифторметилтриазолы [244, 
245] и 1-арил4-ал кил-1,2,4-триазолоны-5 [27]. 

Нематоцидными свойствами обладает дифенилтриазолилметан 




Органическое- соединение олова с триазолом проявляет инсекти¬ 
цидную и акарицидную активность [247]: 
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Яйца и личинки вредных насекомых можно уничтожить препарата¬ 
ми на основе производных бензотриазола [248]: 

Я 



Многие производные триазолов отличаются высокой биологичес¬ 
кой активностью. Некоторые из них нашли применение в медицине 
и в сельском хозяйстве. Целесообразно проводить дальнейшее изуче¬ 
ние химических и биологических свойств триазолов, а также синтез 
на их основе новых соединений с целью получения пестицидных препа¬ 
ратов, отвечающих современным требованиям, предъявляемым сред¬ 
ствам защиты растений (низкая токсичность для теплокровных, уме¬ 
ренная персистентность, незагрязнение токсичными остатками окру¬ 
жающей среды, безвредность для полезных насекомых и растений). 
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